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Purification of acrylic acid, used e.g. in polymer production, involves 
crystallization from mixture with solvent of higher boiling solvent, preferably used 
as absorbent for gas from catalytic oxidation 



Purification of acrylic acid (I) comprises crystallization from a mixture containing 
(I) and a solvent (II) with a higher boiling point than (I). An Independent claim is 
also included for the production of (I) by preparing: (a) a gaseous reaction 
product with the composition of a reaction mixture from catalytic gas phase 
oxidation of 3 carbon (C) alkanes, alkenes, alkanols, alkanals and/or their 
precursors to (I); (b) absorbing the reaction product in (II) to give a mixture 
containing (I) and (II); and (c) purification as above. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure. AuBerdem betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure unter Verwendung des Reinigungsverfahreas. 
5 Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie. Aufgrund ihrer sehr reaktionsfahigen Doppelbindung sowie der 
Saurefimktion eignet sie sich insbesondere als Monomeres zur Herstellung von Polymerisaten, z. B. fur KlebstofFe, Di- 
spersionen, Lacke oder "Superabsorber". 

Es ist allgemein bekannt, daB Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekula- 
rem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindiichen Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 200 und 400°C 

to zweistufig uber Acrolein hergestellt werden kann (vgl z. B. DE-A-19 62431, DE-A-29 43 707, DE-C-12 05 502, DE-A- 
195 08 558, EP-A-0257 565, EP-A-0 253 409, DE-A-22 51 364, EP-A-0 117 146, GB-B-1450 986 und EP-A- 
0 293 224). Hierbei werden oxidische Mehrkomponenten- Katalysatoren z. B. auf der Basis von Oxiden der Hemente 
Molybdan, Bismut und Eisen (in der 1. Stufe) bzw. Molybdan und Vanadium (in der 2. Stufe) eingesetzt. 

Aus DE-C-21 36 396 ist bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. Acrolein er- 

15 haltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem hochsiedenden indifferenten, hydrophoben Losungs- 
mittel, vorzugsweise einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 25 Gew.-% Diphenyl (das auch Diphyl genannt 
wird), abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A-24 49 780 das Abkiihlen des heiBen Reaktionsgases durch Teilverdampfen 
des Losungsmittels in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption bekannt. Problematisch 
ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrensschritten der Anfall von FeststofFen in den Apparaten, der die Anlagenverfiig- 

20 barkeit reduziert. GemaB DE-A-43 08 087 kann dieser Feststoffanfall dadurch reduziert werden, indem man dem relativ 
unpolaren Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl das polare Losungsmittel 1,2* 
Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, zufugt. 

In JP-A-7 032 417-R wird die Reinigung von (Meth)acrylsaure aus waBriger Losung beschrieben, indem diese mit 
Butadien, Hepten oder Toluol extrahiert wird, der Extrakt durch Destillation dehydratisiert wird und anschlieBend die 

25 Methacrylsaure durch Kuhlen auskristallisiert wird. In JP-A-7 110535-R wird ein ahnliches Reinigungsverfahren fur 
Acrylsaure aus waBriger Losung beschrieben, bei dem Heptan oder Toluol zusammen mit einem Acrylat oder Acetat als 
Extraktionsmittel verwendet wird. Diesen beiden Druckschriften ist gemeinsam, daB die Acrylsaure aus einer waBrigen 
Losung durch Extraktion mit bestimmten organischen Losungsmitteln, die niedriger als die Acrylsaure sieden, gewon- 
nen wird. 

30 ' In der DE-A-196 06 877 wird ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure beschrieben, bei dem ein die Acrylsaure 
enthaltendes, durch katalytische Gasphasenoxidation hergestelltes Produktgemisch mit einem hochsiedenden Losungs- 
mittel absorbiert wird und das beladene Losungsmittel destilliert wird, wobei eine Rohacrylsaure aus dem Seitenabzug 
der Destillationskolonne entnommen wird, wahrend am Kopf der Kolonne die Leichtsieder und am Sumpf der Kolonne 
die Schwersieder und das hochsiedende Losungsmittel abgezogen werden. AnschlieBend wird die Acrylsaure aus der 

35 Rohacrylsaure durch Kristallisation gewonnen. Nachteilig bei der Verfahrensweise der DE-A-1 96 06 877 ist, daB die de- 
stillative Abtrennung der Acrylsaure eine Rektifikationskolonne mit einer vergleichsweise hohen Zahl an theoretischen 
Boden (d. h. viele Einbauten) erfordert. Dies wiederum fuhrt zu hohen Investitionskosten und bedingt weiterhin einen re- 
lativ hohen Druckverlust endang der Kolonne. Um diesen zu uberwinden, sind hohe Temperaturen langs der Kolonne er- 
forderlich. So treten in der Kolonne Temperaturen zwischen 190°C im Sumpf und 80°C im Seitenabzug auf. Erhohte 

40 Temperaturen erhohen die Polymerisations neigung der Acrylsaure. Um diese zu unterdriicken, wird deshalb in den 
Rticklauf ein Stabilisator wie Phenothiazin (vgl. z. B. EP-A-0 765 856) zugegeben. Trotz Stabilisierung kann jedoch die 
Polymerisatbildung in der Kolonne nicht ganzlich vermieden werden und gebildetes Polymerisat kann die Kolonne ver- 
stbpfen, was ein Abschalten und Reinigen der Anlage erforderlich macht, Kritische Stellen sind insbesondere der Be- 
reich des Seitenabzugs sowie der Bereich der Sumpfverdampfer der Kolonne. 

45 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure zu schaffen. Eine 
weitere Aufgabe bestand darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure zu schaffen, bei dem die 
Standzeit der hierfur verwendeten Anlage erhoht wird. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Acrylsaure aus einem Gemisch mit einem hohersiedenden Losungsmittel 
direkt auskristallisiert werden kann. Insbesondere wurde gefunden. daB die Acrylsaure auch dann auskristallisiert wer- 

50 den kann, wenn das Gemisch zusatzlich Verunreinigungen oder Nebenkomponenten, z. B. aus dem HerstellungsprozeB, 
enthalt. Dies ermoglicht gegeniiber dem Verfahren der DE-A-196 06 877 den Einsatz einer kleineren Rektifikationsko- 
lonne, da aus dem Seitenabzug der Kolonne eine vergleichsweise starker verunreinigte Acrylsaure abgezogen werden 
kann, die dann anschlieBend kristallisativ aufgereinigt wird. Durch die kleinere Kolonne kann die Rektifikation bei nied- 
rigeren Temperaturen durchgefuhrt werden, was die Polymerisationsneigung der Acrylsaure senkt und damit die Be- 

55 triebsdauer oder Standzeit der Acrylsaureanlage erhoht. Es kann sogar ganz auf die Rektifikationskolonne verzichtet 
werden und die Acrylsaure direkt aus dem bei der Absorption entstehenden Gemisch auskristallisiert werden. Dadurch 
kann keine Polymerisation der Acrylsaure mehr auftreten und die Betriebsdauer der Anlage verlangert sich noch mehr. 

Somit betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Acrylsaure aus einem Gemisch, das die Acrylsaure und ein hoher als die Acrylsaure siedendes Losungsmittel enthalt, 

60 kristallisiert 

In einer Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, das folgende Stufen um- 
faBt: 

(a) Herstellung eines gasformigen Reaktionsprodukts, das im wesentlichen die Zusammensetzung eines Reaktions- 
65 gemischs der katalytischen Gasphasenoxidation von C 3 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanoien und/oder -Alkanalen und/ 

oder Vorstufen davon zu Acrylsaure hat, 

(b) Absorption des Reaktionsprodukts mit einem hdher als die Acrylsaure siedenden Losungsmittel unter Erhalt ei- 
nes Gemisches, das die Acrylsaure und das Losungsmittel enthalt, und. 
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(c) Reinigung der Acrylsaure aus dera Gemisch der vorhergehenden Stufe gemaB dem oben beschriebenen erfin- 
dungsgemaBen Reinigungsverfahren. 

Bevorzugte Ausfiihrungsfonnen der Erfindung sind in der nachfoigenden Beschreibung und den Unteranspriichen de- 
finiert 5 

Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- o&er Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder sowie entsprcchend ad- 
jektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einen hoheren Siedepunkt als die Acrylsaure besitzen (Hochsieder) 
bzw. solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) bzw. solche, die einen niedrige- 
ren Siedepunkt als die Acrylsaure besitzen (Leichtsieder). 

Das Losungsmittel, das in dem Gemisch enthalten ist, aus dem die Acrylsaure auskristallisiert wird, hat einen hoheren 10 
Siedepunkt als die Acrylsaure, dessen Siedepunkt etwa 141°C betragt. ^rzugsweise liegt der Siedepunkt des hochsie- 
denden Losungsmittels wenigstens 20°C, insbesondere 50°C, starker bevorzugt 70°C iiber dem Siedepunkt der Acryl- 
saure. Bevorzugte Losungsmittel, wobei vorliegend der Begriff Losungsmittel auch Losungsmittelgemische umfaBt, ha- 
ben Siedepunkte (bei Normaldruck) von 180 bis 400°C, insbesondere von 220 bis 360°C. Geeignete Losungsmittel sind 
hochsiedende, extrem hydrophobe Losungsmittel, die keine nach auBen wirkende polare Gruppe enthalten, wie z. B. ali- 15 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Mittelolfraktionen aus der Paraffindestillation, oder Ather mit 
sperrigen Gruppen am O-Atom, oder Gemische davon, wobei diesen vorteilhafterweise ein polares Losungsmittel, wie 
das in DE-A-43 08 087 offenbarte 1,2-Dimethylphthalat zugesetzt wird. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure 
und Phthalsaure mit geradkettigen 1 bis 8 Kohlenstoffatomen enthaltenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n-butylester, 
Benzoesauremethylester, Benzoesaureethylester, Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, sowie sogenannte 20 
Warmetragerole, wie Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und Diphenylether oder deren Chlorderivate 
und Triarylalkane, z. B. 4-Methyl-4'-benzyl-diphenylmethan und dessen Isomere 2-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan, 
2-Methyl-4'-benzyldiphenylmethan und 4-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan und Gemische solcher Isomerer. Ein be- 
sonders bevorzugtes Losungsmittel ist ein Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und Diphenylether, insbesondere aus 
etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, bezogen auf 100 Gew.-% Diphenyl und Di- 25 
phenylether, wie z. B. das im Handel erhaltiiche Diphyl®. Vorzugsweise enthalt dieses Losungsmittelgemisch weiterhin 
ein polares Losungsmittel wie Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Lo- 
sungsmittelgemisch. 

Die Acrylsaure kann aus einem Gemisch kristallisiert werden, das neben der Saure und dem hochsiedenden Losungs- 
mittel zusatzlich Verunreinigungen oder Nebenkomponenten enthalt. Die Art der vorhandenen Vferunreinigungen oder 30 
Nebenkomponenten unterliegt keiner Beschrankung. Bevorzugt handelt es sich hierbei um bei der katalytischen Gaspha- 
senoxidation zu Acrylsaure entstehende Nebenkomponenten, wie z. B. Acrolein, Essigsaure, Propionsaure, Formalde- 
hyd oder andere Aldehyde. 

Zur Kristallisation eignen sich erfindungsgemaB Gemische, die vorzugsweise 60 bis 99,9 Gew.-% Acrylsaure, insbe- 
sondere 75 bis 98 Gew.-% Acrylsaure, am meisten bevorzugt 85 bis 96 Gew.-% Acrylsaure und 0,1 bis 40 Gew.-% hoch- 35 
siedendes Losungsmittel, insbesondere 2 bis 25 Gew.-% hochsiedendes LosungsmitteL, am meisten bevorzugt 4 bis 
15 Gew.-% hochsiedendes Losungsmittel, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Acrylsaure und Losungsmittel, und weiter- 
hin 0 bis 35 Gewichtsteile Verunreinigungen/Nebenkomponenten, insbesondere 3 bis 15 Gewichtsteile Verunreinigun- 
gen/Nebenkomponenten, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Acrylsaure und Losungsmittel, enthalten. 

Das verwendete Kristallisationsverfahren unterliegt keiner Beschrankung. Die Kristallisation kann kontinuierlich oder 40 
diskontinuierlich, einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt werden. \orzugsweise erfolgt die Kristallisation einstufig. In 
einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Kristallisation als fraktionierte KristaUisation 
durchgefuhrt. Ublicherweise werden bei fraktionierter Kristallisation alle Stufen, die ein Kristallisat erzeugen, das reiner 
ist als die zugefiihrte Acryisaurelosung, Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stufen Abtriebsstufen genannt. 
ZweckmaBigerweise werden mehrstufige Verfahren hierbei nach dem Gegenstromprinzip betrieben, bei dem nach der 45 
Kristallisation in jeder Stufe das Kristallisat von der Mutterlauge abgetrennt wird und dieses Kristallisat der jeweiligen 
Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad zugefuhrt wird, wahrend der Kristallisationsriickstand der jeweiligen Stufe 
mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt wird. 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Ldsung wahrend der Kristallisation zwischen 14°C und -30°C, insbeson- 
dere zwischen 13°C und 0°C. Der FeststofTgehalt im Kristallisator liegt vorteilhafterweise zwischen 0 und 90 g, bevor- 50 
zugt zwischen 20 und 80 g Feststoff/100 g. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung erfolgt die Kristallisation durch Kiihlung von Apparatewanden 
oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum. Bei der Kristallisation durch Kiihlung wird die Warme iiber Kratzkuh- 
ler, die mit einem Riihrkessel oder einem Behalter ohne Ruhrwerk verbunden sind, abgefuhrt. Der Umlauf der Kristall- 
suspension wird hierbei durch eine Pumpe gewahrleistet. Daneben besteht auch die Moglichkeit, die Warme iiber die 55 
Wand eines Ruhrkessels mit wandgangigem Ruhrer abzufuhren. Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform bei der Kuh- 
lungskristallisation ist die Verwendung von Kiihlscheibenkristallem, wie sie z.B. von der Fa. Gouda (Holland) herge- 
stellt werden. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur KristaUisation durch Kuhlung wird die Warme iiber herkomm- 
liche Warmeiibertrager (bevorzugt Rohrbiindel- oder Plattenwarmeiibertrager) abgefuhrt. Diese Apparate besitzen im 
Gegensatz zu Kratzkiihlem, Riihrkesseln mit wandgangigen Ruhrern oder Kiihlkristallscheiben keine \orrichtung zur 60 
Vermeidung von Kristallschichten auf den warmeiibertragenden Flachen, Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, bei dem 
der Warmedurchgangswiderstand durch Kristallschichtbildung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt die Umschaltung 
auf einen zweiten Apparat. Wahrend der Betriebszeit des zweiten Apparats wird der erste Apparat regeneriert (vorzugs- 
weise durch Abschmelzen der Kristallschicht oder Durchspulen des Apparats mit ungesattigter Losung). Wird im zwei- 
ten Apparat ein zu hoher Warmedurchgangswiderstand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat um usw. 65 
Diese Variante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben werden. AuBerdem-kann die Kristallisation 
durch eine herkommliche Verdampfung der Losung im Vakuum erfolgen. In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrung der 
Erfindung erfolgt die Kristallisation in Apparaten, in denen die Kristalle im Kristallisationsapparat an gekiihlten Flachen 
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aufwachsen, d. h. im Apparat fixiert sind (z. B. Schichtkristallisationsverfahren der Firma Sulzer Chemtech (Schweiz) 
oder Statisches Kristallisationsverfahren der Firma BEFS PROKEM (Frankreich)). 

ZweckmaBigerweise werden nach der Kristallisation die erhaltenen Acrylsaurekristalle von der Mutterlauge abge- 
trennt Die Art der Durchfuhrung der Abtrennung unterliegt keinen besonderen Beschrankungen. 
5 Fiir den Fall der Schichtkristallisation oder der Statischen Kristallisalion kann die Trennung der Kristalle von der Mut- 
terlauge im Kristallisationsapparat selbst erfolgfen, da die Kristalle im Apparat fixiert sind und die Mutterlauge durch Ab- 
flieBenlassen aus dem Apparat entferat werden kann. Die Entfernung der Kristalle aus dem Kristallisationsapparat er- 
folgt durch Aufschmelzen der Kristalle und nachfolgendes AbflieBenlassen der Schmelze. Fiir den Fall der Suspensions- 
kristallisation eignen sich alle bekannten Verfahren der Fest-Flussig-Trennung. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
10 der Erfindung werden die Kristalle durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennL 

Vorteilhafterweise wird dem Filtrieren oder Zentrifugieren eine Vbreindickung der Suspension, zum Beispiel durch 
Hydrozyklon(e), vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren eignen sich alle bekannten Zentrifugen, die diskondnuierlich oder 
kontinuierlich arbeiten. Am vorteilhaftesten werden Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben 
werden konnen. Daneben eignen sich auch Schneckensiebzentrifugen oder Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). 
15 Eine Filtration erfolgt vorteilhafterweise mittels Filternutschen, die diskondnuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne 
Ruhrwerk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. AUgemein kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfol- 
gen. 

Wahrend und/oder nach der Fest-Flussig-Trennung konnen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der Reinheit der 
Kristalle bzw. des Kristallkuchens vorgesehen werden. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung 

20 schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder 
Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. Beim Waschen liegt die Waschfliissigkeitsmenge geeigneterweise 
zwischen 0 und 500 g Waschflussigkeit/100 g Kristallisat, vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschflussigkeit/100 g 
Kristallisat. Die verwendete Waschflussigkeit unterliegt keiner Einschrankung. \forteilhafterweise wird jedoch mit Rein- 
produkt gewaschen, d. h. mit einer Flussigkeit, die Acrylsaure enthalt, deren Reinheit hoher ist als die des zu waschenden 

25 Kristallkuchens. Daneben ist auch eine Wasche mit Wasser moglich. Das Waschen kann in hierfur ublichen Apparaten 
erfolgen. Vorteilhafterweise werden Waschkolonnen, in denen die Abtrennung der Mutterlauge und das Waschen in ei- 
nem Apparat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen, oder Filternutschen oder Bandfil- 
ter verwendet. Das Waschen kann auf Zentrifugen oder Bandfiltem ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Hierbei 
kann die Waschflussigkeit im Gegenstrom zum Kristallkuchen gefuhrt werden. 

30 Beim Schwitzen handelt es sich um ein lokales Abschmelzen verunreinigter Bereiche. \forteilhafterweise betragt die 
Schwitzmenge zwischen 0 und 100 g abgeschmolzenes Kristallisat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vorzugsweise 
zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/100 g Kristallisat. Besonders bevorzugt ist die Durchfuhrung des 
Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltem. Auch die Durchfuhrung einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in 
einem Apparat kann geeignet sein. 

35 Die Reinheit der erhaltenen Kristalle betragt in der Regel 95 bis 99,99 Gew.- % Acrylsaure, insbesondere 97 bis 
99,9 Gew.-% Acrylsaure. Die Kristalle enthalten nurmehr ganz geringe Mengen an Losungsmittel, Essigsaure, Propions- 
aure, Aldehyden und Maleinsaure. 

In einer Ausgestaltung betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, das die oben definierten 
Stufen (a) bis (c) umfaBL 

40 

Stufe (a) 

In Stufe (a) wird ein gasformiges Reaktionsprodukt hergestellt, das im wesentlichen die Zusammensetzung eines Re- 
akdonsgemischs der katalytischen Gasphasenoxidation von C3-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen 

45 und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure hat. Besonders vorteilhaft wird das gasformige Reaktionsprodukt durch kataly- 
tische Gasphasenoxidation von Propen oder Acrolein hergestellt. Als Ausgangsverbindungen konnen alle Vorstufen der 
genannten Verbindungen verwendet werden, bei denen sich die eigentliche C3-Ausgangsverbindung erst intermedial 
wahrend der Gasphasenoxidation bildet. Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/ 
oder Acrolein zu Acrylsaure mit moiekularem Sauerstoff nach bekannten Verfahren, insbesondere wie sie in den oben 

50 genannten Druckschriften beschrieben sind. \brzugsweise wird hierbei bei Temperaturen zwischen 200 und 450°C und 
ggf. erhohtem Druck gearbeitet. Vorzugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidische Mehrkomponenten-Kata- 
lysatoren auf der Basis der Oxide von Molybdan, Bismut und Eisen in der 1. Stufe (Oxidation von Propen zu Acrolein) 
und der Oxide von Molybdan und Vanadium in der 2. Stufe (Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure) eingesetzt. Wird 
Propan als Ausgangsstoff verwendet, so kann dieses zu einem Propen-ZPropan-Gemisch umgesetzt werden durch: kata- 

55 lytische Oxidehydrierung, wie z, B. in Catalysis Today 24 (1995), 307-313 oder US-A-5 510 558 beschrieben; durch ho- 
mogene Oxidehydrierung, wie z. B. in CN-A-1 105 352 beschrieben; oder durch katalytische Dehydrierung, wie z. B. in 
EP-A-0 253 409, EP-A-0 293 224, DE-A-195 08 558 oder EP-A-0 117 146 beschrieben. Bei Einsatz eines Propen-/Pro- 
pan-Gemischs wirkt Propan als Verdunnungsgas. Geeignete Propen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70% 
Propen und 30% Propan) oder Crackerpropen (95% Propen und 5% Propan). Grundsatzlich konnen Propen-/Propan-Ge- 

60 mische wie die o. g. mit Sauerstoff oder Luft oder einem Gemisch aus Sauerstoff und Stickstoff jeder Zusammensetzung 
zu Acrolein und Acrylsaure oxidiert werden. 

Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und Produk- 
ten vorteilhafterweise ein inertes Verdunnungsgas, z. B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff, einen oder mehrere gesat- 
tigte Ci-Ce-KohlenwasserstofTe; insbesondere Median und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthalt, kann daher nur 

65 einen kleinen Teil der Reaktionswarme aufnehmen. Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an sich keiner Beschran- 
kung unterliegt, werden meist Rohrbundelwarmetauscher verwendet, die mit dem Oxidation skatalysator gefullt sind, da 
bei diesen der uberwiegende Teil der bei der Reaktion freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung an die ge- 
kiihlten Rohrwande abgetuhrt werden kann. 
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Bei der katalytischen Gasphasenoxidation wird nicht reine Acrylsaure, sondera ein gasfonniges Gemisch erhalten, das 
neben der Acrylsaure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasser- 
dampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Suckstoff, Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyd, weilere 
Aldehyde und Maleinsaureanhydrid enthalten kann. Cblicherweise enthalt das Reaktionsproduklgemisch, jeweils bezo- 
gen auf das gesamte Reaklionsgemisch, 1 bis 30Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.-% 5 
Acrolein, 0,05 bis 10Gew.-% Sauerstoff, O.OTbis 2Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 
1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, 
vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-% inerte Verdunnungsgase. Als inerte Verdunnungsgase sind insbesondere gesattigte d- 
C6 Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew. - % Wasserdampf, 0,05 
bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.-% Stickstofif, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Verdiinnungsgas, enthal- 10 
ten. 

Stufe (b) 

In Stufe (b) wird das Reaktionsprodukt aus Stufe (a) mit einem hoher als die Acrylsaure siedenden Losungsmittel ab- 15 
sorbiert. Hierfur eignen sich alle hochsiedenden Losungsmittel, wie sie oben bei der Beschreibung zur Reinigung von 
Acrylsaure aus einem Gemisch, das die Acrylsaure und ein hochsiedendes Losungsmittel enthalt, aufgefiihrt sind. 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform wird in Stufe (b) das aus Stufe (a) erhaltene heiBe Reaktionsprodukt vor der 
Absorption durch Teilverdampfen des Losungsmittels in einem geeigneten Apparat, z. B. einem Direktkondensator oder 
Quenchapparat, abgekuhlt HierfUr eignen sich insbesondere Venturiwascher, Blasensaulen oder Spriihkondensatoren. 20 

Die Absorption erfolgt zweckmafiigerweise in einer Gegenstromabsorptionskolonne, die vorzugsweise mit \fentil- 
oder Dualflowboden bestuckt ist, die von oben mit dem Losungsmittel beaufschlagt werden. Das gasformige Reaktions- 
produkt wird von unten in die Kolonne eingeleitet und anschliefiend auf Absorptionstemperatur abgekuhlt. Die Abkiih- 
lung erfolgt vorteilhafterweise durch Kuhlkreise, d. h. Losungsmittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetau- 
schem abgekuhlt und wieder an einer S telle oberhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugefuhrt. In diese Losungsmittel- 25 
kreise kondensieren neben der Acrylsaure schwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie ggf. verdampftes Lo- 
sungsmittel. Sobald der Reaktionsproduktstrom auf die Absorptionstemperatur abgekiihlt ist, erfolgt die eigentliche Ab- 
sorption. Dabei wird der im Reaktionsprodukt verbliebene Rest der Acrylsaure absorbiert sowie ein Teil der leichtsieden- 
den Nebenkomponenten. Das verbleibende, nicht absorbierte gasformige Reaktionsprodukt wird zweckmafiigerweise 
weiter abgekiihlt, um den kondensierbaren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, 30 
Formaldehyd und Essigsaure, durch Kondensation abzutrennen. Dieses auch als Sauerwasser bezeichnete Kondensat, 
das noch Acrylsaure gelost enthalten kann, kann mit einem kleinen Teilstrom von Losungsmittel behandelt werden, um 
die Acrylsaure in das Losungsmittel zu extrahieren und somit aus dem Sauerwasser zuriickzugewinnen. Der nicht kon- 
densierte, verbleibende Gasstrom besteht uberwiegend aus Stickstofif, Kohlenoxiden und nicht umgeselzten Edukten. 
Vorzugsweise wird dieser wieder als Verdiinnungsgas der Stufe (a) zugefuhrt 35 

Aus dem Sumpf der Absorptionskolonne wird ein Gemisch gezogen, das neben der Acrylsaure und dem hochsieden- 
den Losungsmittel schwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie einen geringen Anteil an leichtsiedenden Ne- 
benkomponenten enthalt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Gemisch 5 bis 40 Gew.-% Acrylsaure, ins- 
besondere 10 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, und 60 bis 95 Gew.-% Losungsmittel, insbesondere 70 bis 90 Gew.-% Lo- 
sungsmittel, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Acrylsaure und Losungsmittel, sowie 1 bis 20 Gewichtsteile Nebenkom- 40 
ponenten, insbesondere 2 bis 10 Gewichtsteile Nebenkomponenten, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Acrylsaure 
und Losungsmittel. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird der aus dem Sumpf der Absorptionskolonne abgezogene 
Strom zur Entfernung von Leichtsiedern einer Desorption unterzogen. 'Vorteilhafterweise wird diese in einer Kolonne, 
die vorzugsweise mit Ventil- oder Dualflow-Boden, aber auch mit FuUkorpem oder geordneten Packungen bestuckt sein 45 
kann, in Anwesenheit eines sogenannten Stripp- oder Abstreifgases durchgefuhrt. Bei dem Strippgas kann jedes inerte 
Gas oder Gasgemisch verwendet werden, vorzugsweise wird ein Gasgemisch von Luft und Stickstoffverwendet. Dabei 
der Desorption auch groBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden k5nnen, wird zweckmafiigerweise dieser Strom 
aus wirtschaftlichen Griinden nicht verworfen, sondern rezirkuliert, z. B. in die Absorptionskolonne. Die Leistung der 
zur Desorption verwendeten Kolonne lafit sich erhohen, wenn man die Leichlsieder vor dem Einleiten in die Kolonne aus 50 
dem Strippgas entfemt. Bei Einsatz einer Desorption kann aus dem Sumpf der zur Desorption verwendeten Kolonne ein 
nahezu leichtsiederfreier, mit Acrylsaure beladener L6sungsmittelstrom abgezogen werden. Vorzugsweis wird die De- 
sorption so durchgefuhrt, wie sie in DE-A 196 06 877 beschrieben ist. 

Stufe (c) 55 

Das in der vorhergehenden Stufe nach der Absorption und ggf. einer Desorption erhaltene Gemisch wird in der \fer- 
fahrensstufe (c) zur Abtrennung der Acrylsaure kristallisiert gemafi dem oben beschriebenen Verfahren zur Reinigung 
von Acrylsaure. 

In einer bevorzugten Ausruhrungsform der Erfindung wird das in Stufe (b) nach der Absorption und ggf. einer Desorp- 60 
tion erhaltene Gemisch vor der Reinigung in Stufe (c) einer Destination unterworfen. Fur die Destination kann grund- 
satzlich jede Destillationskolonne verwendet werden. Die Destination oder Destillationsstufe kann einstuflg oder mehr- 
stufig durchgefuhrt werden. Bei einer einstufigen Destination, bei der eine nur relativ grobe Abtrennung des Gemisches 
vom Losungsmittel erreicht wird, wird zweckmafiigerweise ein einfacher Verdampfer, z. B. eine Blase, eingesetzt. Bei 
einer mehrstufigen oder fraktionierten Destination (auch Rektifikation genannt), die vorteilhafterweise in Rektifizierko- 65 
lonnen durchgefuhrt wird, kann die Rohsaure am Kopf abgezogen werden, wodurch eine gute Abtrennung des Losungs- 
mittels und ggf. vorhandener Schwersieder von der Saure und ggf. vorhandenen leicht- und mittelsiedenden Nebenkom- 
ponenten erzielt wird, oder die Rohsaure kann aus dem Seitenabzug der Kolonne gewonnen werden. Im letzteren FaU 
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wird eine gute Auftrennung des Gemisches in Losungsmittel und ggf. vorhandene schwersiedende Nebenkomponenten 
im Sumpf, Rohsaure und ggf. vorhandene mittelsiedende Nebenkomponenten im Seitenabzug sowie vorhandene leicht- 
siedende Nebenkomponenten am Kopf der Kolonne erreicht. ZweckmaBigerweise wird bei mebrstufiger Destillation 
eine Kolonne mit Siebboden, z. B. Dualflowboden oder Querstromsiebboden aus Metall, verwendeL Vbrteilhafterweise 

5 wird im Bereich des Auftriebsteils der Kolonne, insbesondere am Kopfteil der Kolonne, ein Polymerisationsinhibitor 
oder Stabilisator, insbesondere Phenothiazin otikr ein anderer in EP-A 0 765 856 beschriebener Stabilisator, zugesetzt. 

Anders als in der DE-A-196 06 877 wird bei einer raehrstufigen Destillation gemaB derErfindung der Auftriebsteil der 
Kolonne nicht verlangert, sondern die Kolonne oder der Auftriebsteil verkurzt, wodurch erfindungsgemaB im Seitenab- 
zug oder uber Kopf eine Acrylsaure (Rohsaure) mit einem hoheren Anteil an Verunreinigungen abgezogen wird. Durch 

to die Verkurzung der Kolonne oder deren Auftriebsteil reduziert sich der Druckverlust uber die Kolonne, was zu einer ge- 
ringeren Temperaturbelastung im Bereich der Sumpfverdampfer und entlang der Kolonne fuhrt. Gegeniiber der in DE-A- 
196 06 877 verwendeten Destillationskolonne, die eine moglichst hohe Zahl von theoretischen Boden (oder Einbauten) 
besitzt, wird erfindungsgemaB eine Destinations- oder Rektifizierkolonne verwendet, deren Zahl an theoredschen Boden 
verringert ist. Die aus dem Seitenabzug oder uber Kopf erhaltene Rohsaure wird dann der Kristallisation gemaB Stufe (c) 

15 zugefuhrt und dort gereinigt Das Sumpfprodukt der Destillationskolonne oder des einfachen "Verdampfers wird Zweck- 
maBigerweise der Absorpdonskolonne riickgefiihrL Wird bei einer mehrstufigen Desdlladon die Rohsaure aus dem Sei- 
tenabzug der Kolonne gewonnen, wird der Strom vom Kopf der Kolonne, da er noch Acrylsaure enthalten kann, Zweck- 
maBigerweise der Absorpdonsstufe (b) ruckgefuhrt 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird in einer weiteren Stufe (d) die in Stufe (c) nach der Abtren- 

20 nung der Kristalle anfallende Mutterlauge wenigstens teilweise in die Absorpdonsstufe und/oder, bei Durchfuhrung ei- 
ner Desdlladon, in die Desdllationsstufe zuruckgefiihrt. Vorzugsweise fuhrt man in Stufe (d) zwischen 20 und 80 Gew.- 
% der Mutterlauge, insbesondere zwischen 30 und 80 Gew.-% der Mutterlauge, in die Desdllationsstufe und/oder Ab- 
sorpdonsstufe zuriick. 

Bei Durchfuhrung einer Desdlladon wird eine Rohsaure gewonnen, die vorzugsweise 85 bis 99,9 Gew.-% Acrylsaure, 

25 insbesondere 90 bis 99,5 Gew.-% Acrylsaure, und 0,1 bis 15 Gew.-% Losungsmittel, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% 
Losungsmittel, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Acrylsaure und Losungsmittel, sowie 1 bis 20 Gewichtsteile Verunrei- 
nigungen/-Nebenkomponenten, insbesondere 2 bis 10 Gewichtsteile Verunreinigungen/-Nebenkomponenten, jeweils be- 
zogen auf 100 Gewichtsteile Acrylsaure und Losungsmittel, enthalt 

Die Erfindung bietet gegeniiber der DE-A-196 06 877 den Vorteil, daB eine Rekdfikadonskolonne mit weniger theo- 

30 redschen Boden oder verkurztem Auftriebsteil eingesetzt werden kann. Da damit die Temperatur entlang der Kolonne re- 
duziert wird, verringert sich die Polymerisationsneigung der Acrylsaure. Dadurch bildet sich weniger Polymerisat, das 
die Kolonne verstopfen konnte. Weniger Polymerisat bildet sich auch deshalb, weil die abgezogene Rohsaure starker 
verunreinigt ist und die Polymerisationsneigung umso ausgepragter ist, je reiner und konzentrierter die Acrylsaure ist. 
Zusatzlich ermoglicht weniger Polymerisatbildung die Einsparung von Polymerisadonsinhibitoren. Damit erhoht sich 

35 die Betriebsdauer und Standzeit der Acrylsaureanlage. Trotz des Einsatzes einer gegeniiber der DE-A-196 06 877 ver- 
kiirzten Rektifikationskolonne wird bei der Erfindung durch die anschlieBende kristallisative Aufreinigung eine Acryl- 
saure von annahernd gleicher Reinheit wie in DE-A-196 06 877 erhalten. 

Dariiber hinaus kann erfindungsgemaB sogar ganz ohne Destillationskolonne gearbeitet werden. Dies bietet den Vor- 
teil, daB uberhaupt keine Polymerisation der Acrylsaure mehr stattfindet, da die Kristallisation bei niedrigen Temperatu- 

40 ren durchgefuhrt wird. Damit werden der Einsatz von Polymerisationsinhibitoren und das Fouling vermieden. Es war 
uberraschend, daB es moglich ist, Acrylsaure aus einem Gemisch, das bei der Absorption eines acryLsaurehaldgen Reak- 
tionsprodukts in ein hochsiedendes Losungsmittel entsteht, direkt kristallisiert werden kann und daB hiermit Acrylsaure 
sehr hoher Reinheit erhalten wird; 

Die Erfindung wird anhand des folgenden Beispiels, das eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt, na- 

45 her erlautert. 

BEISPIEL 

Ein Strom gemaB der in Tabcllc 1 unten angegebenen Zusammensetzung wurde einer mehrstufigen Destillation (mit 3 
50 theoretischen Stufen) unterzogen. 



55 
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TabeUe 1 



r 

| Acrylsaure 


26,3 Gew.-% 


Diphyf 


58,1 Gew.-% 


Dimethylphthalat 


12,3 Gew.-% 


Essigsaure 


0,22 Gew.-% 


Maleinsaureanhydrid 


0,91 Gew.~% 


Benzoesaure 


0,85 Gew.-% 


Aldehyde 


0,51 Gew.-% 


Wasser 


0,12Gew;-% 


Rest 


0,69 Gew.-% 



10 



15 



20 



* Gemisch aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% 
Diphenylether 

Am Kopf der Destillationskolonne wird ein Strom gemaB der in Tabelle 2 unten angegebenen Zusammensetzung i 
Feed fiir die Kristallisation abgezogen. 



TabeUe 2 



Acrylsaure 


85,9 Gew.-% 


Diphyl' 


9,3 Gew.-% 


Dimethylphthalat 


1,1 Gew.-% 


Essigsaure 


2,1 Gew.-% 


Maleinsaureanhydrid 


0,09 Gew.-% 


Benzoesaure 


0,12 Gew.-% 


Aldehyde 


0,76 Gew.-% 


Wasser 


0,61 Gew.-% 


Rest 


0,02 Gew.-% 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



' Gemisch aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% 
Diphenylether 

Dieser Feed (3.442 g) wurde in einem 5-l-Ruhrbehalter mit Wendelriihrer kristallisiert Die Kristallisationswarme 
wurde uber den Doppelmantel des Behalters abgefiihrt. Die Gleichgewichtstemperatur der Losung betrug 11,2°C Die 
bei der Kristallisation erzeugte Suspension (27 g FeststofF/100 g Suspension) wurde auf einer Zentrifuge bei 2.000 60 
U/min (Zentrifugendurchmesser 250 mm) und einer Schleuderzeit von 1 min in die Kristalle und die Mutterlauge ge- 
trennt Die Kristalle (929,3 g) wurden anschlieBend mit aufgeschmolzenem Kristallisat (280 g) 1 min lang bei 2.000 
U/min gewaschen. 

Die Analyse der Kristalle ergab folgende Zusammensetzung: 

65 
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Tabelle 3 



Acrylsaure 


99,42 Gew.-% 


Diphyf 


0,023 Gew.-% 


Dimethylphthalat 


0,001 Gew.-% 


Essigsaure 


0,38 Gew.-% 


Maleinsaureanhydrid 


0,0045 Gew.-% 


Benzoesaure 


0,006 Gew.-% 


Aldehyde 


0,038 Gew.-% 


Wasser 


0,041 Gew.-% 


Rest 


0,087 Gew.-% 



* Gemisch aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% 

25 

Diphenylether 

Somit ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren die Herstellung hochreiner Acrylsaure aus einem Gemisch, das un- 
ter anderem die Acrylsaure und ein hohersiedendes Losungsmittel enthalt. 

30 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acrylsaure aus einem Ge- 
misch, das die Acrylsaure und ein hoher als die Acrylsaure siedendes Losungsmittel enthalt, kristallisiert. 
35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acrylsaure aus einem Gemisch kristallisiert, 

das zusatzlich Verunreinigungen oder Nebenkomponenten enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch ein Losungsmittel enthalt, dessen 
Siedepunkt bei Normaldurck 180 bis 400°C betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch ein Losungsmittel aus 
40 Diphenylether, Diphenyl und ggf. Dimethylphthalat enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kristallisation bei 
einer Temperatur zwischen +14 und -30°C durchfuhrt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 60 bis 
99,9 Gew.-% Acrylsaure und 0,1 bis 40 Gew.-% hochsiedendes Losungsmittel, jeweils bezogen auf 100Gew.-% 

45 Acrylsaure und Losungsmittel, enthalt und weiterhin 0 bis 35 Gewichtsteiie Verunreinigungen/Nebenkomponenten, 

bezogen auf 100 Gewichtsteiie Acrylsaure und Losungsmittel, enthalt 

7. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch 

a) Herstellung eines gasformigen Reaktionsprodukts, das im wesentlichen die Zusammensetzung eines Reak- 
tionsgemischs der katalytischcn Gasphasenoxidation von C^-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alka- 

50 nalen und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure hat, 

b) Absorption des Reakdonsprodukts mit einem hoher als die Acrylsaure siedenden Losungsmittel unter Er- 
halt eines Gemisches, das die Acrylsaure und das hohersiedende Losungsmittel enthalt, und 

c) Reinigung der Acrylsaure aus dem Gemisch der vorhergehenden Stufe nach einem Verfahren wie in einem 
der vorhergehenden Anspriiche definiert. 

55 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das in Stufe (b) bei der Absorption erhaltene Ge- 

misch vor der Reinigung von Stufe (c) einer einstufigen oder mehrstufigen Destillationsstufe unterzieht. 
9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB man in einer weiteren Stufe (d) die in Stufe (c) 
nach der Abtrennung der Kristalle anfallende Mutterlauge wenigstens teilweise in die Destillationsstufe und/oder 
die Absorptionsstufe zuriickfuhrt 

60 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man in Stufe (d) zwischen 20 und 90 Gew.-% der 

Mutterlauge in die Destillationsstufe und/oder Absorptionsstufe zuriickfuhrt. 
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